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PROCEDE DE PREPARATION DE DERIVES ORGANOZINCIQUES 
PAR VOIE ELECTROCHIMIQUE ASSOCIEE A UNE CATALYSE 
PAR DES SELS DE COBALT 

5 

La presente invention a pour objet un nouveau procede de synthase de 

derives organozinciques aryliques . Elle vise plus particulierement la synthase de 

derives organozinciques aryliques par voie electrolytique, en presence 
catalytique de l'6lement cobalt. 

10 La reactivite des organozinciques, surtout les organozinciques aryliques 
presente de nombreuses sp6cificites qui les rendraient particulierement 
int6ressants dans de nombreuses operations de synthese organique. Toutefois, 
leur acces est difficile et souvent, ils sont prepares a partir d'organom6talliques 
realises avec des metaux plus electronegatifs, c'est-^-dire plus reducteurs. 

15 En outre, la plupart des techniques exigent Tutilisation de milieux tres 
aprotiques et notamment tr6s sees. 

En particulier, les reactions de synthese organozincique par une voie 
electrolytique presentent le risque de deux reactions parasites, d'une part la 
reaction de reduction pour donner un derive hydrogene et d'autre part une 

20 reaction de cou plage (formation de biaryle). 

Un certain nombre d'essais ont et6 menes pour essayer de r6aliser cette Q 
synthese par une voie de nature electrolytique. Les essais les plus concluants 
ont 6te realises par certains des auteurs de la presente invention. 

On peut plus particulierement citer d'une part, I'ouvrage g6n6ral en anglais 

25 "Organozinc reagent, a pratical approach" (Paul KNOCHEL et Philip JONES 
editors, Oxford University Press, December 1998). Plus particulierement, une 
voie de synthese y est d§crite au chapitre 8 par S. SIBILLE, 
V. RATOVELOMANANA et J. PERICHON (voir aussi Journal of Chemical 
Society Chemical Communications, 1992, 283-284) et Particle de C. GOSMINI, 

30 J.Y. NEDELEC et J. PERICHON (Tetrahedron Letters, 1997, 28, 1941-1942). 

Dans ces articles, la seule voie qui y soit decrite est ('utilisation de 
complexes tres specifiques du nickel comme catalyseurs de la synthese 
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electrolytique et ce dans un nombre restraint de milieux. Toutefois, I'utilisation de 
ces complexes du nickel, quoiqu'elle constituat une innovation importante, ne 
permet pas, en general, d'atteindre des rendements eleves par rapport au 
substrat arylique halogene. 
5 C'est pourquoi un des buts de la presente invention est de fournir un 

precede permettant I'acces a des derives organozinciques avec de bons 

rendements. tant de r6antinn (RR) que de transformat i on (TT). En d'autr ea- 

termes, un des buts de la presente invention est de fournir une technique qui 
permette la transformation du substrat avec une bonne selectivity (RT). 
10 Un autre but de la presente invention est de fournir une technique qui 
permette de reduire les reactions de reduction et de couplage. 

Un autre but de la presente invention est de fournir une voie susceptible de 

catalyser la reaction de synthese electrolytique d'organozinciques aryliques, a 
partir de derives halogenes correspondants. 
15 Ces buts et d'autres qui apparaTtront par la suite sont atteints au moyen de 

I'utilisation du cobalt comme catalyseur dans la synthese de composes zinciques 
aryliques par voie de nature electrolytique. 

Selon la presente invention, il a ete montre que le cobalt pouvait notamment 
etre introduit a I'etat d'oxydation II. Certes, le cobalt peut egalement etre introduit 
20 sous forme de cobalt III, mais le milieu etant un milieu reducteur, cette forme 
Q aura tendance a disparaltre tres rapidement pour se transformer en differentes 

especes et notamment en cobalt II. II n'a pas ete complement elucide dans 
quel etat et dans quelle forme etait le cobalt catalytiquement actif. 

Selon un mode prefere de la presente invention, i! est souhaitable d'utiliser 
25 le cobalt en presence d'au moins un de ses coordinants. 

La coordination du cobalt est avantageusement realisee par des composes 
(solvants ou agents de solvatation) presentant un indice donneur eleve. Plus 
precisement, on peut indiquer qu'il est preferable que I'indice donneur D de ces 
solvants soit superieur ou egal a 10, de preference inferieur ou egal a 30, 
30 avantageusement compris entre 20 et 30, les bornes etant comprises. Ledit 
indice donneur correspond au AH (variation d'enthalpie) exprime en kilocalorie 
de Tassociation dudit solvant aprotique polaire ou dudit coordinant, avec le 
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pentachlorure d"antimoine. Ceci est decrit plus precisement dans I'ouvrage de 
Christian REINHARDT : "Solvants and Solvant Effects in Organic Chemistry - 
VCH, page 19, 1988. A cette page, on trouve la definition de I'indice donneur 
exprim6 en termes anglo-saxons par Donor Number". 
5 II a ete montr6, au cours de I'etude qui a conduit a la presente invention, que 

de tres bons resultats etaient obtenus, lorsque Tatome coordinant le cobalt etait 

un atome de la colonne de I'azote, et avantageusement Pazote. 

Lorsqu'on utilise un agent de coordination specifique, qui ne joue pas le role 
de solvant, on peut citer les fonctions ou groupements pyridine, nitrile, 
10 phosphine, stibine. Pour etre efficace, il est souhaitable que le cobalt soit 
present £ une concentration minimale au moins 6gale & 10^M. Pour etre 
6conomique, il est preferable que le cobalt ne soit pas trap concentr6, aussi 
pr6fere-t-on que la teneur en cobalt soit au plus 6gale a 0,2 M. 

Le milieu reactionnel comporte avantageusement un solvant, ce solvant doit 
15 etre suffisamment polaire pour dissoudre les metaux ou plus exactement les 
sels de metaux utilises, et il doit etre suffisamment lipophile pour dissoudre, au 
moins en partie, les substrats dont on veut former Porganozincique. 

II est preferable d'utiliser des solvants qui soient suffisamment peu acides, 
pour que les reactions avec I'hydrogene soient aussi peu marquees que 
20 possible. Ainsi les alcools primaires sont trop acides. 

Plus sp§cifiquement, on pr6f6rera les solvants dits aprotiques polaires tels Q 
que par exemple, seuls ou en melange : 

o les solvants purement oxygenes en particulier les ethers, de preference les 
polySthers tels que le dimethoxy-1 ,2-ethane ou des ethers cycliques tels que 
25 le THF ou dioxane ; 

o des amides ou des urees (DMF, N-m§thylpyrrolidone-2, imidazolidone, 

tetramethyluree, dimethoxypropylene-ur6e, etc.) ; 
o des sulfones (par exemple sulfolane) ou des sulfoxydes (tel que le DMSO) ; 
o et, dans la mesure ou ils sont liquides dans les conditions operatoires, des 
30 d£riv6s azotes, heterocycles azotes notamment pyridine et des composes a 
fonction nitrile (pour ceux qui sont pr6fer6s, voir ci-apr6s) ; 
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o et, dans la mesure ou its sont liquides dans les conditions operatoires, des 
agents complexants (ether couronne, HMPT, tris-(dioxa-3,6-heptyl)amine 
(TDA-1)) qui ameliorent la bonne marche de la reaction par Taugmentation 
de la conductivity, 1'augmentation de la reactivite de Panion, la prevention du 
5 depot metallique a la cathode. 

Sans que cette explication soit limitative, ii semblerait que ces phenomenes 

ovantogoux so i ent corr el es a I 'apt i tud e-a cornplexer l es ca tion s me t a ll iques uu 

en melange. 

Comme on Pa indique precedemment, les solvants utilises peuvent eux- 
10 memes jouer le role de complexants ou de coordinants. lis peuvent notamment, 
et cela est avantageux, presenter une ou plusieurs des fonctions de coordination 

mentionn6es ci-dessus. 

Le solvant peut etre un melange d'un solvant apolaire et d'un solvant polaire 
tel que defini ci dessus par I'indice donneur. 
15 Pour faciliter la separation des produits d f avec les milieux reactionnels, il est 

preferable que ledit solvant presente un point d'ebullition sensiblement different 
du compost a synth6tiser et du compost de depart. 

Pour faciliter la reaction et ameliorer la conductivity du milieu, on utilise en 
general des electrolytes salins parfois appeles sels de fond, eventuellement 
20 modifies par la presence d'agents complexants. Ces electrolytes sont choisis de 
Q maniere a ne pas perturber les reactions a Tanode et a la cathode. 

Selon Tune des mises en oeuvre prefer6es de la presente invention on peut 
utiliser comme sel de fond un exces par rapport £ la quantite 
stoechiometriquement necessaire de cation zincique, avantageusement sous la 
25 forme d'un sel bien dissoci6 (en general correspondant a un acide dont le pKa 
est au plus egal a 3, avantageusement a 2, de preference a1, plus 
preferentiellement a zero). 

Dans le cas ou Ton utilise une anode soluble, Telectrolyte peut etre choisi de 
maniere a avoir comme cations ceux correspondant aux metaux de Tanode. 
30 L'6lectrolyte peut etre choisi de maniere a avoir comme cations des metaux 

a fort pouvoir transporteur tels que les divalents avantageusement trivalents du 
type aluminium, et ce a condition que cela ne perturbe pas la reaction de base. 



Comme metaux utilises dans les sels de fond, il est souhaitable d'utiliser 
ceux qui ne presentent, outre le degre 0, qu'un seul degre d'oxydation stable. 

L'electrolyte peut etre choisi de maniere que ces cations soient directement 
solubles dans le milieu reactionriel. Ainsi, lorsque le milieu est peu polaire, plutot 
5 que de rendre les cations metalliques solubles au moyen d'adjuvants, il peut etre 
avantageux d'utiliser des "oniums" stables dans le domaine d'inactivite 

electrique . 

Par "onium" on entend des composes organiques charges positivement dont 
le nom que leur attribue la nomenclature comporte un affixe, en general suffixe, 
10 "onium" (tel que sulfonium [soufre trisubstitue], phosphonium [phosphore 
tetrasubstitue], ammonium [azote tetrasubstitue]). Les plus utilises sont les 
tetraalcoylammoniums, les groupements alcoyles pris dans leur sens 
etymologique ont en general de 1 a 12 atomes de carbone, de preference de 1 a 
4 atomes de carbone. On peut egalement utiliser des agents de transfert de 
15 phase. 

Les anions peuvent etre des anions usuels pour les electrolytes indifferents, 
mais il est preferable qu'ils soient choisis parmi ceux degages par la reaction, 
essentiellement des halogenures, soit par exemple par des anions complexes 
de type BF 4 , PF 6 -, CI0 4 - A titre indicatif, il convient de signaler que le DMF, 

20 utilise avec comme sel de fond le tetrafluoroborate de tetrabutylammonium a la 
concentration de 0,01 M, a donne de bons resultats. 

Un autre but de la presente invention, est de foumir un milieu utilisable pour 
realiser I'electrolyse et conduisant a des organozinciques. Ce but a ete atteint au 
moyen d'une composition comportant au moins : 

25 o Un sel de cobalt, 
o un sel de zinc, 

o un solvant conducteur, ou rendu conducteur, et 
o un coord inant du cobalt. 

Le solvant et I'agent coordinant du cobalt peuvent constituer une seul et 
30 meme entite, et meme un seul compose lorsque le solvant est un compose 
unique. 
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La teneur en cobalt est avantageusement comprise entre et 2.1 0 1 et 10 1 M, 
de preference entre 5.10- 3 et 5.10" 2 M (intervalle ferme c'est-a-dire comportant 
les bornes). 

Compte non tenu des organozinciques formes, la teneur en zinc est 
5 comprise avantageusement entre 0,05 M et la limite de solubilite dans le milieu. 
Lorsque Ton n'utilise pas d'anode soluble en zinc, il peut etre envisageable 

gu'une phase solide constitute de sel(s) de zinc soit presente. 

Ladite composition, lorsqu'elle est utilisee pour reahser des organozinciques, 
comporte en outre un halogenure d'aryle dont les caracteristiques chimiques 
10 preferees seront detaillees ulterieurement. Cet halogenure d'aryle est 
avantageusement present a une concentration de 0,1 a 1 M. 

II est souhaitable que le rapport molaire (especes dissoutes et bien entendu 
compte non tenu des organozinciques formes) zinc sur cobalt soit compris 
entre 100 et 1, de preference entre 10 et 2 (intervalle ferme c'est-a-dire 
15 comportant les bornes). 

II est egalement avise que le rapport molaire (bien entendu especes 
dissoutes et compte non tenu des organozinciques formes) zinc sur halogenure 
arylique soit compris entre 0,05 et 4, de preference entre 0,01 et 2 (intervalle 
ferme c'est-^-dire comportant les bornes). Les valeurs les plus basses 
20 correspondent au cas ou I'on utilise une anode soluble en zinc. 

Selon une mise en ceuvre avantageuse de Invention, on choisit I'intensite et 
la surface de I'electrode reactive, plus exactement de I'electrode ou a lieu la 
reaction, de maniere que la densite de courant /soit comprise entre 5 et 
5.10 2 A/m 2 , de preference entre 20 et 200 A/m 2 (intervalle ferme c'est-a-dire 
25 comportant les bornes). 

Par des essais de routine, I'homme du metier peut determiner le potentiel de 
reduction du cobalt dans le milieu reactionnel et celui de I'halogenure arylique. 
Cette determination faite il se placera de preference ente le potentiel de 
reduction du cobalt et celui de I'halogenure arylique. 
30 Les substrats susceptibles d'etre transformes en organozinciques par la 
presente invention represented une large palette de composes. Les 



o 



halogenures sont en general des halogenures correspondant aux halogenes 
relativement lourds, c'est-a-dire aux halogenes plus lourds que le fluor. 

On peut egalement donner comme indication, que lorsque Thalogene est lie 
a un noyau arornatique appauvri en electrons, il est preferable d'utiliser comme 
5 halogene des bromes ou des chlores, les chlores etant reserves aux noyaux 
particulierement appauvris en electrons. Si la condition est remplie par les 

hfttfirnp.yr.lfts a siy nhamnns Hang Ip r.as Ha* aryliqug hnmnry rJigng, pntir ntiliggr 

un chlorure il est preferable que la somme des constantes de Hammett a p des 
substituants (compte non tenu d'halogenure partant) soit au moins egale a 0,40, 

10 de preference a 0,50. En revanche, les noyaux particulierement enrichis en 
electrons peuvent utiliser comme halog6nure, de I'iode. 

Pour plus de details sur les constantes de Hammett on peut se r6ferer a la 

troisieme edition du manuel ecrit par monsieur le professeur Jerry March 
"advanced organic chemistry" (pages 242 a 250) et edite par John Wiley and 

15 sons. 

Les heterocycles a cinq chaTnons et comportant comme heteroatome un 
chalcogene (tel le furanne et le thiophene) presentent une transformabilite en 
zincique elevee, montrent une reactivite a part et sont toujours ais£ment 
transformable en zincique. De ce fait Tutilisation du cobalt est moins critique. Ce 

20 dernier element permet dans leur cas Tobtention de monozincique a partir de 

dihalogenes de meme rang. Q 

L'appauvrissement en electrons du noyau peut etre d0, soit a la presence de 
groupes eiectro-attracteurs comme substituants, soit, dans le cas des noyaux a 
six chaTnons, par le remplacement d'un carbone par un heteroatome. En 

25 d'autres termes, le noyau appauvri en electrons peut etre un noyau 
heterocyclique a six chaTnons, notamment les noyaux heterocycliques 
pr6sentant un atome de la colonne de Tazote et plus particulierement Pazote. 

Parmi les groupes eiectro-attracteurs conduisant & de bons resultats, il 
convient de citer les groupements acyles, les groupements nitriles, les 

30 groupements sulfones, les groupements carboxylates, les groupements 
trifluoromethyles ou plus generalement les groupements perfluoroalcoyles et les 
halogenes de rang moins eieve que I'halogenure qui sera transforme en 
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organozincique. Lorsque Ies substituants sont des halogenes du meme rang, on 
forme en general un diorganozincique. 

Parmi Ies groupes donneurs, c'est-a-dire donnant des resultats mediocres 
avec le chlore mais bons avec le brome, on peut citer Ies groupements 
alcoyloxyles, Ies groupements alcoyles, Ies groupements amines et 
dialcoylamines. 

Le der i ve arnmat i que sub s trat du present proc©d6 r e pond avantag o uG e mont 

a la formule suivante : 



ou : 

-Z represente un chamon trivalent -C(Ri)=, un atome de la colonne V, 
avantageusement un azote ; 

- X repr6sente Thalogene partant ; 

- A represente, soit un maillon choisi, soit parmi Ies groupes ZH, soit parmi Ies 
chalcogenes avantageusement d'un rang au moins egal £ celui du soufre, soit 
parmi Ies groupes insatur6s divalents a deux chaTnons C R =CR„ N=CR 

2 3 2 

CR 2 =N. 

Dans la mesure ou its sont portes par des atomes contigus deux des radicaux R, 
R n , R 2 , R 3 peuvent etre relies pour former des cycles. 
Ainsi Ies aryles peuvent etre notamment de formule : 






ou Z1 est choisi parmi les memes significations que celles donn6es pour Z. 

Les radicaux R 1f R 2> R 3 sont choisis parmi les substituants mentionnes ci- 
dessus et notamment : 

o les groupes electro-attracteurs en particulier les groupements acyles, les 
5 groupements nitriles, les groupements sulfones, les groupements 

carboxylates, les groupements trifluorom6thyles ou plus generalement les 

groupements perfluoroalcoyies et les halog^nes de rang moins 6lev§ que Q 

Phalog6nure qui sera transform^ en organozincique. 
o les groupes aonneurs, notamment les groupements aryioxyles, aicoyioxyies, 
10 les groupements hydrocarbyles tels qu'aryle et alcoyle (ce dernier mot 6tant 

pris dans son acception etymologique), les groupements amines, y compris 

les mono et disubstitues par des groupes hydrocarbones alcoylamines. 

II est souhaitable que les substrats presentent au plus 50 atomes de 
carbone, avantageusement au plus 30 atomes de carbone, de preference au 
15 plus 20 atomes de carbone. 

Parmi les substrats particulierement interessants figurent les halog6nures, 
de preference chlorures d'aryles, portant notamment en position meta, un 
carbone aliphatique (c'est a dire sp 3 ) portant au moins deux fluors. Par exemple O 
les halogenures, de preference chlorures de trifluorom6thylaryles. 
20 Ce proc6d§ de synthese des organozinciques peut etre 6tendu, d'une part a 
Tensemble des organozinciques Ii6s a des atomes de carbone d'hybridation sp 2 
et notamment £ la synthese d'organozinciques a partir d'halog6nures vinyliques, 
surtout quand ces derniers sont conjugues avec des noyaux aromatiques. 

Quoique ia technique soit beaucoup moins interessante au plan 
25 economique, il peut egalement etre interessant de noter qu'elle peut 6galement 
etre transposee pour les halogenures aliphatiques. 

Un des avantages de la presente invention est de ne necessiter que des 
complexants, ou coordinants, faciles d'acces, tels que les nitriles (de preference 
aromatiques ou bidentes) ou bien les pyridines et les derives du noyau pyridine, 
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tels que la quinoleine. Par ailleurs les bipyridyles, etant bidentes, donnent 
egalement de bons resultats comme coordinant distinct du solvant. 

Un autre avantage de la presente invention est de pouvoir etre menee 
aisement a temperature ambiante, et d'une maniere plus generale, a une 
5 temperature inferieure a 50°C. 

Enfin, la reaction ne necessite pas d'electrolyte indifferent, le sel de zinc 

pouvant etre Utilise mmmfi fttertrnlyte indifferent 

On peut utiliser dans cette technique des anodes de zinc solubles. Les 
exemples suivants, non limitatifs, illustrent I'invention. 

10 Mode QP6ratoire general (condition A) 
Appareii 

Cellule d^lectrolyse ^ compartlrnent unique muni d'une anode en zinc et d'une 

cathode en mousse de nickel (des cathodes d'or ou d'acier inoxydable peuvent 

notamment aussi etre utilisees). 
15 Solvant : dimethylformamide-pyridine (45 ml-5 ml) 

Temperature ambiante (20 a 25°) 

Halogenure d'aryle : 10 millimoles 

Chlorure de cobalt : 1 millimole 

Bromure de zinc : 2,5 millimoles 
20 Intensite constante : 0,2 A 

Pas d'electrolyte indifferent 

Surface de T6lectrode : 20 cm 2 

Duree de P6lectrolyse : 2 heures 

Les conditions s'ecartant du mode operatoire general sont precisees dans 
25 les tableaux ci-apres, qui donnent un 6chantillon des resultats obtenus. 

L'asterisque * indique que la mesure du rendement a ete r6alis6e par la 

copulation de I'organozincique avec de Tiodure de phenyle. 
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Exempie n°1 

Tableau 1 
Cas des halog6nures aromatiques 




avec FG = groupe 6lectrodonneur 





FGArX 


FGArZnX 
% 


ArH 

% 


ArAr 


Remarques 






PhCI 


6 


? 


0 


Restp 84% PhCI 






PhBr 
Phi 


70 
20 


? 

maioritaire 


0 

0 


Phi tout i 
consomm6 


> 




CH,0— (Q>~ Br 


82 


18 


0 
























75 


21 


0 








OCH 3 
















62 


37 


0 








ch,o-^Q)-ci 


6 


20 




reste 74% ArCI J 


> 




CH,0-<^)— Br 


75 


25 


0 


FG-Ar-Ph 70% 
lsol6 * 








90 


0 


0 


FG-Ar-Ph 85% 
Isole* 








85 




0 
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Exemple n°2 

Tableau ? 
Cas des halogenures aromatiques 



— : 5— 

O 


FG ^x 

avec FG = groupe electro-attracteur 


FGArX 


ArZnX 
% 


ArH 


ArAr 


Remarques 




Meo 2 s— {Cjb— a 


90 


e 


0 


FG-Ar-Ph 80% 
(sole 




O 


COOEt 
Br-X^)-Br 

O 


85 

58 
70 

70 uniquement 

ZnBr <^(^)^ZnBr 

60 monozincique 
(CIPhZnBr) 

79 
25 






reste 19% ArBr 

disparition de 
ArBr 
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Exemple n°3 

Tableau 3 

Cas des halogenures heteroaromatiques 

■5., . - .. ..... ., ,. ... , , . ■ ...... . .. 





' ArX 


ArZnX 

/o 




— 


50 




N Br 

a 


25 
67 


O 




Br 


25 ; 
20 

(deriv6 monozincique) 





D'une maniere generate les derives du thiophene presente une reactivite 
exceptionnelle et il a ete possible dans ce cas de realiser une mono- 
transformation d'un dibrome. 

o 

10 Exemple n°4 

Tableau 4 
Cas des halogenures aliphatiques 



RX 


RZnX 


RH 


RR 


! % 


% 


CH 3 (CH 2 ) 9 Br 


30 


40 




Br(CH 2 ) 3 COOEt 


42 







o 



o 



14 



o 



Exemple n°5 



Tableau 5 
Cas d'halogenure vinylique 



Ph-CH=CHBr 



PhCH=CHZnBr 45% 



o 



10 



L es essais ci aprdo ont 6t6 rea l is e s en fdisaiil va ii e i les condit i ons 

operatoires telles que la nature de I'anode, la concentration en catalyseur, la 
concentration en sels de zinc ou en utilisant comme agent coordinant la 2,2*- 
pyridine en lieu et place de la pyridine. 



bxempie n*W 



Tableau 6 



o 



ArX 


ArZnX 


Conditions 


CHr if^(Q^ Br 

o 


75 
50 
75 
50 


CoCI 2 , 1 eq, ZnBr 2 2 eq, autres 
conditions identiques a A. 
CoCI 2 0,2 eq, autres conditions 
identiques a A 

CoCI 2 , 0,4 eq, autres condi- 
tions identiques d A 
2 Bpy par Co, absence de 
pyridine, autres conditions 
identiques a A. 


O 


77 


ZnBr 2 , 2 eq, CoCI 2 1 eq, autres 
conditions identiques a A 


Nc -<Qy~ Br 


48 
70 


1 eq ZnBr 2 , anode de fer, 
autres conditions identiques a 
A 



15 



NC 




CI 



70 



50 



ZnBr 2 2 eq, 1 eq CoCI 2 , autres 
conditions identiques a A 
ZnBr 2 2eq, 0,4 eq CoCI 2 , 
autres conditions identiques a 
A 



ZnBr 2 2eq, 0,4 eq CoCI 2 , 
a utres cond i t i ons id entiques a 




65 



60 



A. 

ZnBr 2 2 eq, CoCI 2 1 eq, autres 
conditions identiques a A 



O 



ZnBr, 2 eq, CoCI, 0,4 eq, 



.Br 




Br 



58 



25 



autres conditions identiques a 
A 



ZnBr 2 2 eq, CoCI 2 1 eq, autres 
conditions identiques a A 



2 Bpy par CoCI 2 , absence de 
pyridine, autres conditions 
identiques a A 



o 
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Exemple n°7 

Formation d'organozinciques a partir de para bromobenzoate d'ethvle. etude de 
divers solvants 

Le THF rendu conducteur par du fluoroborate de tetrabutylammonium donne 
des bons resultats en organozinciques, quoique legerement plus faibles que 
dans le dimethylformamide. Les autres amides telles que le dimethylacetamide 
donnent egalement de bons rendements en organozinciques. Les nitriles tels 
que I'acetonitrile donnent autant de zinciques que lorsque Ton utilise du 
dimethylformamide. 
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Exemple n°Q 

Les resultats obtenus ci-apres ont ete realises dans un melange 
acetronitrile-pyridine (45/5). Les autres conditions etant identiques aux 
conditions generates. 

Tableau 7 

Flectrosynthese d'organozinciques en milieu 

acetonitrile-pyridine (V/V = 9/1) 



o 



ArX 


ArZnX 






< 






80% 


CH3-C- 




-Br 


57% 


o 








CH 3 0 2 S- 




-ci 


90% 


EtOOC- 


-©- 


Br 


80% 



o 
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L'utilisation du benzonitrile en lieu et place de la pyridine (melange de 9/1 en 
volume), conduit 6galement dans les conditions generales a de bons resultats. 
Notamment, a partir du metabromofluorobenzene, on obtient un rendement de 

60%. 
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REVENDICATIONS 

1. Utilisation du cobalt comme catalyseur dans la synthese electrolytique de 
5 composes organozinciques aryliques. 

2, — Ut i l i sat i on se l on la revendicat i on 1 , caract e ris ee par lo fait quo lo oobo l t oot 

present a I'etat d'oxydation II. 

10 3. Utilisation selon les revendications 1 et 2, caracterisee par le fait que le 
cobalt est present sous une forme coordinee. 



o 



4. Utilisation selon la revendication 3, caracterisee par le fait que la 
coordination du cobalt est r6alis6e par un compose solvant ou solutant 

15 presentant un indice donneur 6lev£. 

5. Utilisation selon la revendication 4, caract6ris6e par le fait que I'atome 
responsable du bon indice donneur est choisi parmi les atomes de la 
colonne de I'azote. 

20 

6. Utilisation selon les revendications 3 a 5, caracterisee par le fait que la Q 
coordination du cobalt est realisee par un agent coordinant specifique. 

7. Utilisation selon les revendications 3 a 6, caracterisee par le fait que ledit 
25 agent coordinant presente des fonctions choisies parmi les fonctions 

pyridine, nitrile, phosphine, stibine et imine. 

8. Composition a usage 6lectrolytique, caracterisee par le fait qu'elle comporte 
un set de cobalt, un sel de zinc, un solvant et un coordinant du cobalt. 



30 



9. Proced6 de synthese par voie electrolytique d'organozinciques, 
avantageusement aromatiques ou vinyliques, caracteris6 par le fait qu'il 



# I. 9 



consiste a soumettre une composition selon la revendication 8 comportant, 
en outre, un halogenure organique a une electrolyse sur une cathode inerte. 




pentachlorure d'antimoine. Ceci est decrit plus precisement dans Pouvrage de 
Christian REINHARDT : "Solvants and Solvant Effects in Organic Chemistry - . 
VCH, page 19, 1988. A cette page, on trouve la definition de Pindice donneur 
exprim6 en termes anglo^saxons par Donor Number". 



de tres bons rSsultats etaient obtenus, lorsque Patome coordinant le cobalt etait 

un atom© de l a colonne de Pazote, Qt avantag e uoomont Pazot e . 

Lorsqu'on utilise un agent de coordination specifique, qui ne joue pas le role 
de solvant, on peut citer les fonctions ou groupements pyridine, nitrile, 
10 phosphine, stibine et imine. Pour etre efficace, il est souhaitable que le cobalt ^ 
soit present £ une concentration minimale au moins egale a 10" 3 M. Pour etre 

economique, il est preferable que le cobalt ne soit pas trop concentre, aussi 

prefere-t-on que la teneur en cobalt soit au plus egale a 0,2 M. 

Le milieu reactionnel comporte avantageusement un solvant, ce solvant doit 
15 etre suffisamment polaire pour dissoudre les metaux ou plus exactement les 
sels de metaux utilises, et il doit etre suffisamment lipophile pour dissoudre, au 
moins en partie, les substrats dont on veut former Porganozincique. 

II est preferable d'utiliser des solvants qui soient suffisamment peu acides, 
pour que les reactions avec Phydrogene soient aussi peu marquees que 
20 possible. Ainsi les alcools primaires sont trop acides. 

Plus specifiquement, on preferera les solvants dits aprotiques polaires tels Q 
que par exemple, seuls ou en melange : 

o les solvants purement oxygenes en particulier les ethers, de preference les 
polyethers tels que le dimethoxy-1 ,2-ethane ou des ethers cycliques tels que 
25 le THF ou dioxane ; 

o des amides ou des urees (DMF, N-methylpyrrolidone-2, imidazolidone, 

tetram6thyluree, dimethoxypropylene-uree, etc.) ; 
o des sulfones (par exemple sulfolane) ou des sulfoxydes (tel que le DMSO) ; 
o et, dans la mesure ou ils sont liquides dans les conditions operatoires, des 
30 derives azotes, heterocycles azotes notamment pyridine et des composes a 
fonction nitrile (pour ceux qui sont pr6fer6s, voir ci-apres) ; 
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II a ete montre, au cours de Petude qui a conduit a la presente invention, que 



